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(54) Bezeichnung: ELEKTROLUMINESZIERENDE ANORDNUNGEN UNTER VERWENDUNG VON BLENDSYSTEMEN 



(57) Abstract 



The invention concerns electroluminescent arrangements composed of a substrate, an anode, an electroluminescent element and a 
cathode, at least one of the two electrodes being transparent in the visible spectrum range. The electroluminescent electrode can contain 
the following components in sequence: an electroluminescent, hole-injecting, hole-transporting zone, an electron-transporting zone and 
an electron-injecting zone. The invention is characterized in that the hole-injecting and hole-transporting zone contains an optionally 
substituted tris-l,3,5-(arninophenyl) benzene compound A or a mixture thereof, and the electroluminescent element optionally contains a 
further functionalized compound selected from the group comprising hole-transporting materials, a luminescent material B and optionally 
electron-transporting materials. In addition to component A, the hole-injecting and hole-transporting zone can comprise one a plurality of 
further hole-transporting compounds. At least one zone is present, individual zones can be omitted and the zone (s) present can assume a 
plurality of functions. 



(57) Zusammenfassung 

Elektrolumineszierende Anordnungen, aufgebaut aus einem Substrat, einer Anode, einem elektrolumineszierenden Element und cine 
Kathode, wobei wenigstens eine der beiden Elektroden im sichtbaren Spektralberetch transparent ist und das elektrolumineszierende Ele- 
ment der Reihe nach en thai ten kann: eine lochinjizierende Zone, lochtransportierende Zone, elektrolumineszierende Zone, elektronentrans- 
portierende Zone und eine elektroneninjizierende Zone, dadurch gekennzeichnet, daB die lochinjizierende und loch transporticrende Zone 
eine gegebenenfalls substituierte Tris-13.5-(aminophenyl)benzolverbindung A oder eine Mischung davon ist und das elektrolumineszierende 
Element gegebenenfalls eine wettere funktionalisierte Verbindung aus der Gruppe der lochtransportierenden Material ien, ein lumineszieren- 
des Material B und gegebenenfalls Elekdrirtentrarispoitmaterialien enthalt, wobei die lochinjizierende und lochtransportierende Zone neben 
der Komponente A eine oder mehrere weitere lochtransportierende Verbindungen en thai ten kann, wobei mindestens eine Zone vorhanden 
ist, einzelne Zonen weggelassen werden konnen und die vorhandene(n) Zone(n) mehrere Aufgaben ubemehmen kann. 
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Elektrolumineszierende Anordnungen unter Verwendung von Blendsvstemen 

Eine elektrolumineszierende (EL) Anordnung ist dadurch charakterisiert, daB sic 
unter Anlegung eincr elektrischen Spannung unter StromfluB Licht aussendet Der- 
artige Anordnungen sind unter der Bezeichnung "Leuchtdioden" (LEDs = light 
emitting diodes) seit langem in der Technik bekannt. Die Emission von Licht 
kommt dadurch zustande, daB positive Ladungen ("Locher", holes) und negative 
Ladungen ("Elektronen", electrons) unter Aussendung von Licht rekombinieren 

Bei der Entwicklung lichtcmittierender Bauteile fur Elektronik oder Photonik kom- 
mcn heute hauptsachlich anorganische Halbleiter, wic Galliumarsenid, zum Ein- 
satz. Auf Basis derartiger Substanzen konnen punktformigc Anzeigeelemente hcr- 
gestellt werden. GroBflachige Anordnungen sind nicht moglich 

Neben den Halblciterleuchtdioden sind elektrolumineszierende Anordnungen auf 
Basis aufgedampfter niedermolekularer organischer Verbindungen bekannt (US-P 
4 539 507, US-P 4 769 262, US-P 5 077 142, EP-A 406 762, EP-A 278 758, 
EP-A 278 757). 

Weiterhin werden Polymery wie Poly-(p-phenylene) und Poly-(p-phenylenvinylene 
(PPV)) als elektrolumineszierende Polymere beschrieben: G. Lei sing et al., Adv. 
Mater. 4 (1992) No. 1; Friend et al., J. Chem. Soc, Chem Commun. 32 (1992); 
Saito et al., Polymer, 1990, Vol. 31, 1137; Friend et al., Physical Review B, Vol 
42, No. 18, 11670 oder WO 90/13148. Weitere Beispiele fur PPV in Elektro- 
lumineszenzanzeigen werden in EP-A 443 861, WO-A-9203490 und 92003491 
beschrieben. 

EP-A 0 294 061 stellt einen optischen Modulator auf Basis von Polyacetylen vor 

Zur Herstellung flexibler Polymer-LEDs haben Heeger at al. losliche konjugierte 
PPV-Derivate vorgeschlagen (WO 92/16023) 

Polymerblends unterschiedlicher Zusammensetzung sind ebenfalis bekannt: 
M. Stolka et al., Pure & Appt. Chem., Vol. 67, No. 1, pp 175-182, 1995; H. 
Bassler et al.. Adv. Mater. 1995, 7. No. 6, 551; K. Nagai et al., Appl. Phys. Lett. 
67 (16), 1995, 2281; EP-A 532 798 
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Die organischen EL-Anordnungen entlialten in der Regcl einc odcr mehrere 
Schichten aus organischen Ladungstransportverbindungen Der prinzipielle Aufbau 
in dcr Reihenfolge dcr Schichten ist wie folgc 

1 Trager, Substrat 

2 Basiselektrode 
Locher-injizierende Schicht 



3 



4 I^ocher-transportierende Schicht 

5 Licht-emittierende Schicht 

6 Elektronen-transportierende Schicht 
10 7 Elektronen-injizierende Schicht 

8 Topelektrode 

9 Kontakte 

10 Umhiillung, Verkapselung. 

Die Schichten 3 bis 7 stellen das elektrolumineszierende Element dar. 

Dieser Aufbau stellt den aligemeinsten Fall dar und kann vereinfacht werden 

indem einzelne Schichten weggelassen werden, so daB eine Schicht mehrere Auf- 

gaben ubernimmt lm einfachsten Fall besteht eine EL-Anordung aus zwei Elektro- 

dcn. zwischen denen sich eine organische Schicht befindet, die allc Funktionen - 

inklusive der der Emission von Liclu - erflillt. Derartige Svsteme sind rB in der 

Anmcldung WO 90/13148 auf der Basis von Poly-( P -phen y lenvinylen) beschne- 
ben 

Der Aufbau von Mehrschichtsystemen kann durch Aufdampfverfahren, bei denen 
d.e Schichten sukzessive aus der Gasphase aufgebracht werden oder durch GieB- 
verfahren erfolgen. Giefiverfahren sind aufgrund der hoheren Prozefiueschwindig- 
ke>ten bevorzugt. Allerdings kann der AnloseprozeB einer bereits aufeebrachten 
Sch.cht beim Uberschichten mit der nachsten Schicht in bestimmten Fallen eine 
Schwiengkeit darstellen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bercitstcllung von elektro- 
ium.nesz.erenden Anordnungen mit hoher Leuchtdichte, wobei die aufzubringende 
>0 Mischung gieBbar aufgebracht werden kann. 
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Es wurdc gefunden, daf3 elektrolumineszierende Anordnungen, die untengenanntes 
Blendsystem enthalten, diese Anforderungen erfullen. lm folgenden ist der Begriff 
Zone auch mit Schicht gleichzusetzen 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher elektrolumineszierende An- 
ordnungen, enthaltend ein Substrat, eine Anode, ein elektrolumineszierendes Ele- 
ment und eine Kathode, wobei wenigstens eine der beiden Eiektroden im sicht- 
baren Spektralbereich transparent ist und das elektrolumineszierende Element der 
Rcihc nach enthalten kann: 

Eine lochinjizierende Zone, lochtransportierende Zone, elektrolumineszierende 
Zone, elektronentransportierende Zone und/oder eine elektroneninjizierende Zone, 
dadurch gekennzeichnet, da(i die lochinjizierende und/oder lochtransportierende 
Zone eine gegebenenfalls substituierte Tris-l,3,5-(aminophenyl)benzolverbindung 
A oder eine Mischung davon ist und das elektrolumineszierende Element gegebe- 
nenfalls eine weitere funktionalisierte Verbindung aus der Gruppe der lochtrans- 
portierenden Materialien, ein lumineszierendes Material B und gegebenenfalls 
Elektronentransportmaterialien enthalt, wobei die lochinjizierende und lochtrans- 
portierende Zone neben der Komponente A eine oder mehrere weitere lochtrans- 
portierende Verbindungen enthalten kann, wobei mindestens eine Zone vorhanden 
ist, einzelne Zonen weggelassen werden konnen und die vorhandene(n) Zone(n) 
mehrere Aufgaben ubernehmen kann. 

Eine Zone kann mehrere Aufgaben ubernehmen, d.h. daB eine Zone z.B. 
lochinjizierende, lochtransportierende, elektrolumineszierende, elektroneninjizie- 
rende und/oder elektronentransportierende Substanzen enthalten kann. 

Das elektrolumineszierende Element kann ferner einen oder mehrere transparente 
25 polymere Binder C enthalten. 

Die gegebenenfalls substituierte Tris-l,3,5-(aminophenyl)benzol-Verbindung A 
steht fur eine aromatische tertiare Aminoverbindung der allgemeinen Formel (I) 
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R" 1 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl odcr Halogen steht, 

R" und R 4 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes C,-C, 0 -Alkyl, 
5 Alkoxycarbonyl-substituiertes C r C ur Alkyl, jeweils gegebenenfalls substi- 

tuiertes Aryl, Aralkyl oder Cycloalkyl stehen. 

R y und R" stehen unabhangig voneinander bcvorzugt fur C,-C 6 -Alkyl. insbeson- 
dere Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert.-Butyl, 
C,-C 4 -Alkoxcarbonyl-C ) -C f) -alkyl, wie beispielsweise Methoxy-, Ethoxy-, 
10 Propoxy-, Butoxycarbonyl-C,-C 4 -alkyl, jeweils gegebenenfalls durch C r 

C 4 -Alkyl und/oder C,-C 4 -AIkoxy substituiertes Phenyl-C,-C 4 -alkyl. Naph- 
thyl-C,-C 4 -alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Naphthyl. 

Besonders bevorzugt stehen R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur unsub- 
stituiertes Phenyl oder Naphthyl oder jeweils einfach bis dreifach durch Methyl, 
15 Ethyl, n-, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- und/oder iso-Propoxy substituiertes 
Phenyl oder Naphthyl. 

R- steht vorzugsweise fur Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl, wie beispielsweise Methyl, 
Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert.-Butyl, oder Chlor. 
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Derartige Verbindungen und deren Herstellung sind in US-P 4 923 774 fur den 
Einsatz in der Elektrophotographie beschrieben, welcheihiermit ausdrticklich als 
Bestandteil der Beschreibung aufgenommen wird ("incorporated by reference"). 
Die Tris-Nitrophenyl-Verbindung kann beispielsweise durch allgemein bekannte 
katalytischc Hydrierung beispielweise in Gegenwart von Raney-Nickel in die Tris- 
aminophenyl-Verbindung iiberfuhrt wcrden (Houbcn-Weyl 4/1C, 14-102, Ullmann 
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(4) J2, 135-148). Die Aminoverbindung wird in allgemein bekannter Weise mit 
substituierten Halogenbenzolen umgesetzt. 

Beispielhaft seien die folgenden Verbindungcn genannt, wobei die Substitution am 
Phenylring sowohl in ortho, meta und/odcr para zum Aminstickstoff erfolgen 
5 kann: 
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Neben der Komponente A konnen gegebenenfalls weitere Lochleiter, z.B in Form 
einer Mischung mit dcr Komponente A, zum Aufbau dcs elektrolumineszierenden 
Elementes eingesetzt werden Dabci kann es sich einerseits urn einc oder mehrerc 
Verbindungen der Formel (1), wobei auch Gemische von Isomeren umfaBt werden, 
andererseits auch urn Mischungen von lochtransportierenden Verbindungen mit 
Verbindungen von A - mit der allgemeinen Formel (I) - mit verschiedener Struktur 
handeln. 

Eine Zusammenstellung moglicher lochinjizierender und lochleitender Materialien 
ist in EP-A 532 798 angegeben. 

Im Falle von Mischungen der Komponente A) konnen die Verbindungen in einem 
beiiebigen Verhaltnis zwischen 0 und 100 Gew -% (bezogen auf die Mischung A)) 
eingesetzt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden 1 bis 
99 Gew.-% und 99 bis 1 Gew-%, besonders bevorzugt 5 bis 95 Gew.-% und 95 
bis 5 Gew.-% eingesetzt. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden 
30 bis 70 Gew.-% bzw. 70 bis 30 Gew.-% eingesetzt. 

Beispielhaft seien genannt: 

Anthracen-Verbindungen, z.B. 2,6,9, 1 O-Tetraisopropoxyanthracen; Oxadiazoi- 
Verbindungen, zB. 2>Bis(4-diethylaminophenyl)-l,3,4-oxadiazol, Triphenylamin- 
Verbindungen, z.B. N ) N'-Diphenyl-N,N'-di(3-methylphenyl)-lJ , -biphenyl-4 1 4 , -di- 
amin, aromatische tertiare Amine, z.B. N-Phenylcarbazol, N-Isopropyl-carbazol 
und Verbindungen, die in lochtransportierenden Schichten einsetzbar sind, wie sie 
in der japanischen Patentanmeldung Offenlegungsnr. 62-264 692 beschrieben sind; 
fcrner Pyrazolin-Verbindungen, z.B l-PhenyI-3-(p-diethy!aminostyryl)-5-(p-di- 
ethyiaminophenyl)-2-pyrazolin; Styryl-Verbindungen, z.B. 9-(p-Diethylaminosty- 
ryl)-anthrazen, Hydrazon- Verbindungen, z.B. Bis-(4-dimethylamino-2-methylphc- 
nyl)-phenyl-methan; Stilben- Verbindungen, z.B. a-(4-Methoxyphenyl)-4-N,N-di- 
phenylamino-(4'-methoxy)stilben ) Enamin-Verbindungen, z.B. 1,1 -(4,4 -diethoxy- 
phenyl)-N,N-(4,4 , -dimethoxyphenyl)enamin; Metall- oder Nichtmetall-Phthalocy- 
anine und Porphyrin-Verbindungen. 

Bevorzugt sind Triphenylamin-Verbindungen und/oder aromatische tertiare Amine, 
wobei die beispielhaft genannten Verbindungen besonders bevorzugt sind. 
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Diese und weitere Beispiele sind beschrieben in J. Phys. Chem. 1993, 97, 6240- 
6248 und Appl. Phys. Lett., Vol, 66, No. 20, 2679-2681. 

Der Binder C) steht fur Polymere und/oder Copolymere wie z.B. Polycarbonate, 
5 Polyestercarbonate, Copolymere des Styrols wie SAN oder Styrolacrylate, 
Polysulfone, Poiymerisate auf Basis von Vinylgruppen-haltigen Monomeren wie 
z.B. Po!y(meth)acn/late, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylcarbazol, Vinylacetat- und 
Vinylalkoholpolymere und -copolymere, Polyolefine, cyclische Olelfincopolymere, 
Phenoxyharze usw. Es konnen auch Mischungen verschiedener Polymere einue- 

10 setzt werden. Die polymeren Binder C) weisen Molekulargewichte von 10 000 bis 
2 000 00 g/mol auf, sind loslich und filmbildend und sind im sichtbaren 
Spektralbereich transparent. Sie sind z.B. beschrieben in Encyclopedia of Polymer 
Science and Engineering, 2 nd Ed. bei A. Wiley-Intersciencepublication. Sie werden 
iiblicherweise in einer Menge bis zu 95, vorzugsweise bis zu 80 Gew.-%, bezogen 

15 auf das Gesamtgewicht aus A) und B), eingesetzt. 

Die Komponente B) steht fur eine Verbindung der allgemeinen Formel (II) 




worin 

Me fur ein Metall steht, 
20 m eine Zahi von 1 bis 3 ist und 
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Z unabhangig in beiden Formen fur Atomc steht, die einen Kern vervoll- 
standigen, der wenigstens aus 2 kondensierten Ringen besteht 

Generell konnen ein-, zwei- oder dreiwertige Metalle benutzt werden, von denen 
bekannt ist, dafi sie Chelate bilden. 

5 Das Metall kann ein ein-, zwei- oder dreiwertiges Metall sein, beispielsweise 
tithiuTTTTNatrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Bor oder Aluminium. 

Z vervollstandigt ein heterocyclisches Molekulteil, das wenigstens aus zwei 
kondensierten Ringen besteht, von denen einer ein Azol- oder Azinring ist, wobei 
weitere zusatzliche aliphatische oder aromatische Ringe an die beiden annelierten 
10 Ringe angebunden sein konnen. 

Geeignete Beispiele fur die Komponente B) sind die Oxin-Komplexe (8-Hydroxy- 
chinolin-Komplexe) von A\*\ Mg 2 \ In 3 " 4 , Ga*\ Zn 2 \ Be 2 \ Li*, Ca 2 \ Na' oder 
Aluminiumtris(5-methyloxin) R und GaIliumtris(5-chloro-chinolin). Auch Komplexe 
mit Seltenenerd-Metallen sind einsetzbar. 

15 Beispiele fur Komponente B sind 



Alq 3 q = 



N 



O 

Inq 3 , Gaq, , Znq 2 , Beq, , Mgq, , 

oder Al(qa). , Ga(qa) ? , In(qa) 3 , Zn(qa) 2 , Be(qa) 2 , Mg(qa), wobei 




20 Es konnen cine oder mehrere Verbindungen dcr Komponente B) eingesetzt 
werden. 

Die Verbindungen bzw. die Oxin-Komplexe gemaD Komponente B sind allgemein 
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bekannt und lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen (vgl. z B 
US 4 769 292). 

Die erilndungsgemafien elektrolumineszierenden Anordnungen sind dadurch gc- 
kennzeichnet, dafl ste eine lichtemittierende Schicht aufweisen, die eine Mischun<> 
der Komponenten A) und B) in gegebenenfalls einem transparenten Binder C) em- 
halt. Dabei ist das Gewichtsverhaltnis von A) und B) untcreinander variabel ein- 
stellbar. 

Der Gewichtsanteil der Summe der Gewichtsanteile von A) und B) im polymeren 
Binder liegt im Bereich von 0,2 bis 98 Gew.-%, bevorzugt von 2 bis 95 Gew 
besonders bevorzugt von 10 bis 90 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 10 bis 
85 Gew.-%. 

Das Gewichtsverhaltnis A:B der Bestandteile A und B iiegt zwischen 0,05 und 20, 
bevorzugt 0,2 und 10 und besonders bevorzugt zwischen 0,3 und 8, insbesondere 
0,3 bis 7. Die Komponenten A) und B) konnen entweder aus einem Bestandteil 
oder einem Gemisch von Bestandteilen beliebiger Zusammensetzung bestehen. 

Zur Herstellung der Schicht werden die Komponenten A), B) und gegebenenfalls 
C) in einem geeigneten Losemittei gelost und durch Giefien, Rakeln oder 
spincoating auf eine geeignete Unterlage aufgebracht. Dabei kann es sich z.B. urn 
Glas oder ein Kunststoffmaterial handeln, das mit einer transparenten Elektrode 
versehen ist. Als Kunststoffmaterial kann z.B. eine Folic aus Polycarbonat, 
Polyester wie Polyethylenterephthalat oder Polyethylennaphthalat, Polysulfon oder 
Polyimid eingesetzt werden. 

Als transparente Elektroden sind geeignet 

a) Metallooxide, z.B. Indium-Zinn-Oxid (ITO), Zinnoxid (NESA), Zinkoxid, 
dotiertes Zinnoxid, dotiertes Zinkoxid, etc., 

b) semi -transparente Metallfime, z.B. Au, Pt, Ag, Cu etc., 

c) leitfahige Polymerfilme wie Polyaniline, Polythiophene, etc. 



Die Metalloxid- und die semitransparenten Metall film elektroden werden durch 
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10 



15 



Techniken wie Aufdampfen, Aufsputtern, Platinierung, elc, in dunnei Schicht auf- 
gebracht. Die leitfahigen Polymerfilme werden durch Techniken wie Spincoatcn, 
Casting, Rakeln etc. aus der Lbsung aufgebracht. 

Die Dicke der transparentcn Elektrode betragt 3 nm bis etwa mehrere urn, 
vorzugsweise 10 nm bis 500 nm. 



-Dieelektrolumineszier^^ auf die transparente Elektrode oder 

auf eine gegebenenfalls vorhandene ladungstransporticrende Schicht als dunner 
Film aufgebracht. Die Dicke des Films betragt 10 bis 500 nm, vorzugsweise 20 bis 
400 nm, besonders bevorzugt 50 bis 250 nm. 

Auf die elektrolumineszierendc Schicht kann eine weitere ladungstransportierende 
Schicht eingefugt werden, bevor eine Gegenelektrode aufgebracht wird. 

Eine Zusammenstellung von geeigneten ladungstransportierenden Zwischenschich- 
ten, bci denen es sich urn loch- und/oder elektronenleitenden Materialien handeln 
kann, die in polymerer oder niedermolekularer Form gegebenenfalls als Blend vor- 
liegen kbnncn, ist in EP-A 532 798 aufgefuhrt. Besonders geeignet sind speziell 
substituicrte Polythiophene, die uber lochtransporierende Eigenschaften verfugen 
Sic sind beispielsweise in EP-A 686 662 beschrieben. 

Der Gehalt an niedermolekularem Lochleiter in einem polymeren Binder ist im 
Bereich von 2 bis 97 Gew.-% variierbar; bevorzugt betragt der Gehalt 5 bis 
20 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 85 
Gew.-%. Die lochinjizierenden bzw. lochleitenden Zonen kbnnen mit verschie- 
denen Methoden deponiert werden. 

Filmbildende Lochleiter kbnnen auch in reiner Form (100 %ig) eingeset7.t werden. 
Gegebenenfalls kann auch die lochinjizierende bzw lochleitende Zone Anteile 
25 einer elektroluminesziercnden Substanz enthalten 

Blends, die ausschlieBlich aus niedermolekularen Verbindungen bestehen, kbnnen 
aufgedampft werden; Ibsliche und filmbildende Blends, die neben nieder- 
molekularen Verbindungen auch einen Binder C) enthalten kbnnen (nicht 
notwendigerweise), kbnnen aus einer Lbsung z.B. minds Spin-Loating, GieBen, 
30 Rakeln deponiert werden. 
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Es ist auch moglich, emittierende und/oder elektronenleitende Substanzen in einer 
scparatcn Schicht auf die lochleitende Schicht mit dcr Komponente A auizu- 
bringen. Dabei kann eine emittierende Substanz auch der die Verbindung A 
enthaltenden Schicht zudotiert ("Dopant") und zusatzlich eine elektronenleitende 
5 Substanz aufgebracht werden. Eine elektrolumineszierende Substanz kann auch der 
elektroneninjizierenden bzw. elektronenleitenden Schicht zugesetzt werden 

Der Gehait an niedermolekularen Elektronenleitern im polymeren Binder ist iin 
Bereich von 2 bis 95 Gew.-% variierbar; bevorzugt betragt der Gehait 5 bis 
90 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 85 Gew.-%. Fiimbildende Elektronenleiter 
10 konnen auch in reiner Form (100 %ig) eingesetzt werden. 

Die Gegenelektrode besteht aus einer leitfahigen Substanz, die transparent sein 
kann. Vorzugsweise eignen sich Metalle, z.B. Al, Au, Ag, Mg, In, etc oder 
Legierungen und Oxide dieser, die durch Techniken wie Aufdampfcn, Aufsputtern, 
Platinierung aufgebracht werden konnen. 

15 Die erfindungsgemaBe Anordnung wird durch zwei elektrische Zufuhrungen (z.B 
Metalldrahte) mit den beiden Elektroden in Kontakt gebracht 

Die Anordnungen emittieren beim Anlegen einer Gleichspannung im Bereich von 
0,1 bis 100 Volt Licht der Wellenlange von 200 bis 2000 nm. Sie zeigen im 
Bereich von 200 bis 2000 nm Photolumineszenz. 

20 Die erfmdungsgemaflen Anordnungen sind zur Herstellung von Einheiten zur 
Beleuchtung und zur Informationsdarstellung geeignet. 



BN8DOC1D: <WO 990201 8A1JU> 



WO 98/02018 



Bcisniel 1 



PCT7EP97/03439 



- 32 - 



Elektrolumineszierende Anordnung auf Basis eincs Blendsystems aus 




B: Alq 3 




8-Hydroxychinolin Aluminiumsalz (Aluminiumoxinat) 



C: Polyvinylcarbazol (Luvican EP, BASF AG, Ludwigshafen, Deutschland) 





N 




Bine I %ige Losung besteht aus 1 Gewichtsteil A, I Gewichtsteii B und 4 
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Gcwichtsteilen C in Dichlorethan wird mit einem handelsublichen Spincoater mil 
eincr Umdrehungszahl von 400/min auf eine mit ITO beschichtete Glasplatte 
(Baltracon 255 der Firma Balzers) verteilt 

Die Schichtdicke betragt 100 nm. 

5 AIs Gegenelektrodc wic Mg/Ag im Verhaitnis 10:1 durch thermische Codeposition 
aufgebracht. 

Nach Kontaktieaing und Anlegen eines elektrischen Feldes zeigt die Anordnung 
ab etwa 7 V visuell erkennbare Elektrolumineszenz im grunen Spektralbereich 
Die Helligkeit betragt 355 cd/m 2 bei einem Strom von 19 mA/cm 2 und eincr 
10 Spannung von 16 V 

Bcisniel 2 

Elektrolumineszicrende Anordnung auf Basis eines Blendsystems, bestehend aus: 
A) 1 Gewichtsteil der folgenden Verbindung: 




15 B) I Gewichtsteile Alq 
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C) 4 Gewichtsteile Polyvinylcarbazol (Luvican F,I\ BASF AG, Ludwigshafcn, 
Deutschland) 

Schichtherstcllung sowie Kontaktierung erfolgl wie in Beispiel I. Die Helliukeit 
betragt bei einer angelcgtcn Spannung von 16 V und einem Strom von 
5 22,6 mA/cm* 455 cd/m 2 . 



Beisniel 3 

Elektrolumineszierende Anordnung auf Basis eines Biendsystems, bcstehend aus 
A) 1 Gewichtsteil der folgenden Verbindung: 




10 B) 1 Gewichtsteil AIq 3 

C) 4 Gewichtsteile Polyvinylcarbazol (Luvican EP, BASF AG, Ludwigshafen, 
Deutschland) 

Schichtherstellung und Kontaktierung erfolgt wie in Beispiel 1. Die Helligkeit 
betragt bei einer angelegten Sapnnung von 20 V und einem Strom von 
15 18,7 mA/cm 2 310 cd/m 2 
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Bcisniel 4 

Elektrolumineszierende Anordnung auf Basis eines Blendsystems, bestehend aus 
A) 1 Gewichtsteii der folgenden Verbindung: 



5 B) I 




C) 4 Gewichtsteile Polyvinylcarbazol (Luvican EP, BASF AG, Ludwigshafen, 
Deutschland) 

Schichtherstellung und Kontaktierung erfolgt wie in Beispiel 1 Die Helligkeit 
bctragt bei einer angelegten Sapnnung von 15 V und einem Strom von 
10 17,6 mA/cm 2 250 cd/m 2 . 

Beispiel 5 

Elektrolumineszierende Anordnung mit einer lochleitenden Schicht auf der Basis 
A) einer Mischung der Lochleiter (1:1 Gew.-Verhaltnis) 
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B) einer elektronenleiterrden bzw. emittierenden Schiclu auf der Basis 




8-Hydroxychinolin Aluminiumsalz (Aluminiumoxinat) 

und 

5 C) Polystyrol (Aidrich, 89555 Steinheim, Deutschland, Artikelnummer; 18, 
242-7) 

Eine 1 %ige Losung, bestehend aus 1 Gew-Teil A, 1 Gew-Tcil B und 1 
Gew.-Teil C in Dichlorethan wird mit einem handelsiiblichen Spincoater mit einer 
Umdrehungszahl von 800 U/min auf eine mit ITO beschichtete Glasplatte 
10 (Baltracon 255 der Firma Balzers) verteilt. Auf dtese lochleitende Schicht wird 
eine elektronenleitende bzw. emittierende Schicht, bestehend aus Alq. bei 10"° 
mbar aufgedampft. Die Schichtdtcke betragt ca. 60 nm. 

Als Gegenelektrode wird eine MgAg-Legierung im Verhaltnis 10:1 durch 
thermische Kodeposition aufgebracht. Das System emittiert grunes Licht. Bei einer 
15 Spannung ab 3 V emittiert die Diode grunes Licht. 

Bcispiel 6 

Elektrolumineszierende Anordnung auf Basis der Komponente A: 
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Eine 1,5 %ige Losung aus A) in Chloroform wird mit einem handelsiiblichen 
Spincoater bei der Umdrehungszahl von 1000/min auf eine mit ITO beschichtete 
Glasplatte (Baltracon 255 der Firma Balzers) verteilt. Die Schicht betragt 120 nm. 

Als Gegenelektrode wird Ai durch thermische Verdampfung aufgebracht 

Nach Kontaktierung und Anlegen einer elektrischen Spannung laBt sich ab 8 V 
mit einer Si-Photodiode Elektrolumineszenz nachweisen Bei einer Spannung von 
20 V fiiefit ein Strom von 25 mA/cm 2 und die Leuchtdichtc betragt 2 cd/m 2 . Die 
Farbe der Elektrolumineszenz ist blau. 



BNSDOCID: «*VO__BSG201M1JL> 



1 



WO 98/02018 




- 39 - 



PCT/EP97/03439 



Pntentansnrtiche 



1. 



Elektrolumineszierende Anordnungen, aufgebaut aus cinem Substrat, einer 



10 



15 



20 



Anode, einem elektrolumineszierenden Element und eine Kathode, wobei 
wenigstens eine der beiden Elektroden im sichtbaren Spektralbereich 
transparent ist und das elektrolumineszierende Element der Reihe nach 
enthalten kann: eine lochinjizierende Zone, lochtransportierende Zone, elek- 
trolumineszierende Zone, elektronentransportierende Zone und/oder eine 
elektroneninjizierende Zone, dadurch gekennzeichnet, daB die loch- 
injizierende und /oder lochtransportierende Zone eine gegebenenfalls substituierte 
Tris-l,3,5-(aminophenyl)benzolverbindung A oder eine Mischung davon ist 
und das elektrolumineszierende Element gegebenenfalls eine weitere funk- 
tionalisierte Verbindung aus der Gruppe der lochtransportierenden Mate- 
rialien, ein lumineszierendes Material B und gegebenenfalls Elektronen- 
transportmaterialien enthalt, wobei die lochinjizierende und loch- 
transportierende Zone neben der Komponente A eine oder mehrere weitere 
lochtransportierende Verbindungen enthalten kann, wobei mindestens eine 
Zone vorhanden ist, einzelne Zonen weggelassen werden konnen und die 
vorhandene(n) Zone(n) mehrere Aufgaben ubernehmen kann. 

2. Elektrolumineszierende Anordnungen gemafl Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das elektrolumineszierende Element einen transparenten poly- 
meren Binder C) enthalt. 

3. Elektrolumineszierende Anrodnungen gemaB Anspruch 1, wobei die Ver- 
bindung A) eine aromatische tertiare Aminoverbindung der allgemeinen 
Form el (I) ist 




3 



(I) 



in welch er 
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R" fur Wasserstoff, gegcbenenfalis substituiertes Alkyl oder Halogen 
stein, 

R* und R 4 unabhangig voneinander fur gegebcnenfalls substituicrtcs 
c r c io- Alk y'> Alkoxycarbonyl-substituiertes C r C )0 -AIkyI, jeweils 
gegebenenfalls substituiertes Aryl, Aralkyl oder Cycloalkyl stehen, 

oder eine Mischung von Verbindungen der Formel (I) mit lochtranspor- 
tierenden Verbindungen, die von der Formel (I) verschiedcne Struktur 
haben. 



Elektrolumineszierende Anordnung gemafi Anspruch I, wobei in Formel (I) 
R 2 fur Wasserstoff oder C r C 6 -Alkyl stcht, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur C r C,,-Alkyl, C r C 4 -AIkoxycarb- 
ony[-C r C 6 -alkyl, jeweils gegebenenfalls durch C,-C 4 -Alkyl und/- 
oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl, Naphthyl, Phenyl-C r C 4 - 
alkyl, Naphthyl-C r C 4 -alkyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl stehen 

Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch I, worin das tertiare 
Amin A) ausgewahlt ist aus den folgenden Verbindungen: 
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6 Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch 1, wobei Komponente 
B) eine Verbindung der allgemeinen Formel (II) ist 




Me fur ein Metal 1 steht, 

m eine Zahl von 1 bis 3 ist und 
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Z unabhangig in beiden Formen fur Atome steht, die einen Kern ver- 
vollstandigen, der wenigstens aus 2 kondensierten Ringen besleht. 

7. Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch 6, wobei Mc fur ein-, 
zwei- oder dreiwertiges Metall steht, welches Chelate bildet 

8. Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch 1, wobei der trans- 
parente Binder ausgewahlt ist aus der Gruppc Polycarbonate, Polyester- 
carbonate, Copolymere des Styrols wie SAN oder Sty rol aery late, Poly- 
sulfone, Polymerisate auf Basis von Vinylgruppen-haltigen Monomeren, 
Polyolefine, cyclische Olelfincopolymere, Phenoxyharze. 

9. Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch 6, wobei Komponente 
B) ausgewahlt ist aus Oxin-Komplexen (8-Hydroxychinolin-Komplexe) von 
Al**\ Mg 2 "\ In 3 ', Li + , Ca 2t , Na + oder Aluminiumtris(5-methyloxin) R und 
Galliumtris(5-chloro-chinolin) oder Seltenenerd-Metallkomplexen. 

10. Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch 1, wobei der Gc- 
wichtsanteil der Summe der Gewichtsanteile von A) und B) im polymeren 
Binder im Bereich von 0,2 bis 98 Gew.-% liegt (bezogen auf 100 Gew -% 
aus A + B + C) und das Gewichtsverhaltnis A):B) der Komponenten A) 
und B) zwischen 0,05 und 20 liegt. 

11 Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspriichen 1 bis 10, wobei das 
elektrolumineszierende Element eine weitere ladungstransporierende Sub- 
stanz aus der Gruppe der loch- und/oder elektronenleitenden Materialien 
enthalt. 

12. Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruchen I bis II, wobei das 
elektrolumineszierende Element aus einem Einschichtsystem besteht. 

13. Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruchen 1 bis 12, wobei das 
elektrolumineszierende Element nur aus einer Zone besteht, die eine 
gegebenenfalls substituierte Tris-l,3,5-(aminophenyl)benzolverbindung, 8- 
Hydroxychinolin-Aluminiumsalz (Aluminiumoxilat) und Polyvinylcarbazol 
enthalt. 
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14. Verwendung dcr elektrolumineszierenden Anordnung gemafi Anspriichcn 1 
bis 13 zur BeVHinterleuchtung, Informationsdarsteliung und zum Auibau 
von Segment- odcr Matrixanzeigen. 
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Recherchierte aber nicht zum Mindeetprufatoff gehorende Veroffentliohungen, soweit dieae unter die reoherchterten Gebiete fallen 



Wahrend dar intemationalen Recherche konsultierte elektroniache Datenbenk (Name der Daienbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone 0 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiioh unter Angabe der in Betraoht kommenden Telle 


Betr Antpruch Nr. 


P.X 


EP 0 731 625 A (EASTMAN KODAK) 


1,3-7,9, 




11. September 1996 


11-14 




siehe das ganze Dokument 




X 


US 5 487 953 A (Y.SHIROTA & AL) 30.Januar 


1,3-7,9, 




1996 


11-14 




siehe das ganze Dokument 




A.P 


EP 0 766 498 A (EASTMAN KODAK) 2. April 


1,3,6,7, 




1997 


9,11-14 




siehe das ganze Dokument 





□ 



Wert ere Veroffentlichungen sind der Fortaetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



0 Beaondere Kategonen von angegebenen Verbffentltohungen 
"A* Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik deftniert, 
aber nicht ata beaendera bedeutaam anzuaehen tat 

"E" alteraa Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmelde datum veroffentlioht worden lat 

"L" V«r6ffent fee hung, die geeignettBt, einen Prioritataanspruoh zweifelhatt er- 
schatnen zu laaaen, oder durch die daa Veroffentlrchungadatum einer 
anderen im Recherchenberioht genannten VeroffentUohung be leg t werden 
soli oder die aua einem anderen beaonderen Grund an g eg ©ban tat (wte 
auagefuhrt) 

"O* Veroffentlichung, die sieh auf eine miindliche Offenbajung, 

eine Benutzung, eine Auaatetlung oder and ere Maftnahmen bezieht 
*P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen An metde datum, aber nach 



"T" Spatere Veroffentlichung, die naoh dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritaladatum veroffentlioht worden tat und mit der 
Anmektung nioht koJIkfcert, aondem nur zumVeretandnia dea der 
Erf in dung zugrundetiegenden Prinzipa oder der ihr zugrundetiegenden 
Theorie angegeben tat 

"X* Veroffentliohung von beaonderer Bedeutung; die boanapruohte Erfindung 
kann allein aufgrund dieaer Vertffentliohung nicht ala neu oder auf 
erftndertacher Tatigkert beruhend betraohtet werden 

"Y" Veroffentlichung von beaondererBedeutung; die beanapruohte Erfindung 
kann ntoht ala auf erfindertaoher Tatigkeit beruhend betraohtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieaer Kaiegorie in Verbindung gebraeht wird und 
dieae Verbindung fur einen Faohmann naheliegend »t 

*&' Veroffentliohung, die Mitgtted deraeiben Patentfamilie iat 



Datum dea Abachluaaea der intemationalen Reoherche 

8.0ktober 1997 


Abaendedatum daa intemationalen Recherohenbe richta 

17.10.97 


Name und Postanaehrtft der intemationalen Recherohenbe horde 
Europatsohea Patentamt, P.B. SB 18 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachttgter Bedienateter 

Drouot, M-C 



PofmWatt PCT/ISA/210 (Blall 2) (Juli 1992) 



BN8DOC1D: <WO_$e020iaA1JL> 



INTERNATIONA^R RECHERCHENBERICHT 



Angaben zu Verftff«nthohu, 




zur tetben Patenttarnilie geh£r«n 




ilea Aktenzetchen 



p?CT/EP 97/03439 



\m Recherchenbericht 
angefuhrtea Patentdokument 



Datum der 
Vo rd ff e nt I ichu ng 



Mitglied(er) der 
Patentfamtlie 



Datum der 
Veroffentlichung 



EP 


731625 


A 


11-09-96 


US 


5554450 


A 


10-09-96 










JP 


8259940 


A 


08-10-96 


US 


5487953 


A 


30-01-96 


JP 


7090256 


A 


04-04-95 


EP 


766498 


A 


02-04-97 


US 


5593788 


A 


14-01-97 



Foimbiatt PCT/lSA/210(Annang PataortamiheJtJuli 1992) 
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